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@ Procede pour ameltarer la resistance a I'hydrolyse des elastomeres d'urethanne satures, compositions pour la mise en 
oeuvre de ce procede et produKs obtenus. 

© On ameliore la resistance a I'hydrolyse d'un elastomere 

d'urethanne prepare par reaction d'un compose hydroxyte 

avec un prepolyrrvere dens un rapport en poids entre 5/95 et 

85/5; le compose hydroxyle consists en au moins une resine 

polyester saturee et/ou au moins un agent d'allongement de 

chatne, le cas echeant en presence d'additrfs usueis, chaque 

resine et chaque egent d'allongement de chatne ayant au 

moins deux foncttons OH terminates; le prepoh/mere est pre- 
pare par reaction d'au moins une resine polyester saturee 

ayant au moins deux fonctions OH terminates et d'au moins 
• un Isocyanate organique de fonctionnalite > 2, et en exces 
r* motaire. A cet effet, on remplace, pour la preparation d'au 
<J moins une resine polyester, une fraction du (ou des) poly- 

acide(s) utilise(s) par au moins un aclde gras polymerise es- 
|f) sentiellement constrtue d'un dimere et/ou d'un trimere, la 
(0 charge initiate totale en acide(s) gras polymerise(s) etant 
tO comprise entre 1 et 35% en poids, ramene au produh fini. La 

valeur de ia charge a la rupture de ('elastomere est conservee 
CD au moins a 50% ou presente une valeur au moins egale a 5 
10 MPa apres hydrolyse. 
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PROCEDE POUR AMELIORER LA RESISTANCE A L' HYDROLASE DES ELAS- 
TOMER ES D'URETHANNE SATURES, COMPOSITIONS POUR LA MISE EN 
OEUVRE DE CE PROCEEE ET PRODUITS OBTENUS. 

La presente invention se rapporte a un procede 
5 pour ameliorer la resistance a 1 'hydrolys** des elastomeres 
d'urethanne a base de resines polyester saturees, aux compo- 
sitions pour la raise en oeuvre de ce procede, ainsi qu'aux 
produits obtenus par ce procede. 

On prepare generaleraent ces elastomeres d'ure- 
0 thanne en faisant reagir un prepolymere, qui est le produit 
de reaction d'une resine polyester et d'un diisocyanate orga- 
nique, sur un compose hydroxyle ; ce compose hydroxyle con- 
siste, soit en au moins un agent d 'allongement de chaine, 
soit en au moins une resine polyester en presence d'un 
5" tentio-actif et d'un catalyseur, soit en un melange : agent (s) 
d 'allongement de chaine/resine(s) polyester/agent tensio- 
actif et catalyseur. Pour la preparation de la resine poly- 
ester, on utilise, de fagon courante, des diacides carboxy- 
liques comme l'acide adipique. 

10 II apparait que, pour certaines applications, les 

elastomeres d'urethanne ainsi produits presentent une trop 
grande sensibilite a l'eau. C'est le cas en effet lorsque 
ces elastomeres sont- destines a constituer des semelles de 
chaussures ; c'est egalement le cas lorsqu'ils entrent dans ; 

>5 la realisation de pieces mecaniques devant presenter une 

bonne resistance a l'hydrolyse. ; 

La societe deposante a decouvert qu'en remplagant j 
par des acides gras polymerises une partie des diacides ; 
carboxyliques entrant habituellement dans la preparation des 

30 resines polyester (utilisees tant pour la preparation du 
compose hydroxyle que pour la preparation du prepolymere), 
la resistance a l'hydrolyse des elastomeres d'urethanne 
resultants etait considerableraent araelioree. Or, cette pro- 
priety des acides gras polymerises n'etait pas evidente pour 

35 l'homme de l'art qui analysait l'etat anterieur de la 
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technique. 

On connait en effet, par le brevet canadien 
n° 987 827, un caoutchouc brut d'urethanne vulcanisable con- 
duisant a un produit elastoroere vulcanise presentant une 
5 excellente resistance a I'hydrolyse. Pour preparer ce caout- 
chouc brut d'urethanne, on fait reagir un leger exces d'urf 
diisocyanate organique avec un polyester-diol ; ce polyester- 
diol est prepare a partir d ! un melange (acide azelalque/ 
acide dimere en C 36 ) et d'un melange (butane-diol-1 , kf 
10 polypropyleneglycol) ; on fait ensuite un allongement de la 
chaine a l'aide.d'un polyol du type -allyl-ether de glyce- 
rol ou monoall yl-ether de triroethylolpropane . Ce caoutchouc 
brut peut alors etre vulcanise par le soufre, les groupements 
insatures des polyols allongeurs de chaine procurant la reti- 
15 culation voulue lors de la vulcanisation. 

II est indique, dans le dernier paragraphe de la 
page 2 de ce brevet, que le caoutchouc brut d'urethanne, 
decrit dans le brevet canadien anterieur n° 928 447 et prepare 
en faisant reagir un diisocyanate organique avec un polyes- * 
20 "ter prepare a partir d' acide azelalque et d'un melange butane- 
diol-1 , 4/propyleneglycol , presentait deja une tres bonne 
resistance a I'hydrolyse et de bonnes proprietes a basse 
temperature, mais cristallisait legerement lorsqu'il etait 
expose pendant longtemps a ces basses temperatures. 
25 ii en resulte que le brevet canadien n° 987 827 

n f incite pas du tout l'homme de l'art a introduire des acides 
gras polymerises dans les elastoroere d'urethanne du type de ceux qui 
font I'objjet de la presente demande de brevet qui ne sont 
pas, quant a eux, destines a etre vulcanises, etant donne 
30 que la coroparaison entre les deux caoutchoucs bruts 

d'urethanne definis dans les brevets canadiens susmentionnes 
laisse entendre que 1 1 introduction de 1 'acide dimere ne 
permet que de resoudre le probleme de la cristallisation 
a basse temperature. 
35 On connait egalement par le brevet polonais n° 
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98.184 des resines polyester elastiques et resistant a 
I'hydrolyse. Des acides dimeres entrent dans la preparation 
de ces resines et il est indique dans ce brevet polonais 
que ces acides dimeres conferent l'elasticite en association 
5 avec du polypropyleneglycol ou du polybutyleneglycol de poids 
moleculaire compris entre 900 et 3500. On ne pouvait done 
deduire de ce document que 1'utilisation d'acides gras polymerises 
en quantites specifiques dans la preparation des resines 
polyester servant elles-memes a la preparation des elasto- 
10 meres d'urethanne conduirait a une amelioration tres sensible 
de la resistance a I'hydrolyse de ces elastomeres. 

La meme conclusion peut etre faite a I'egard de nom« 
breux documents de la litterature : 

- le brevet allemand n° 2 904 184 indique que des 
15 polyesters, dans la preparation desquels entre de 1 a 30 % 

d'acides gras dimeres, conduisent a des compositions de 
moulage qui presentent une plus grande resistance aux chocs; 

- le brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 

4 155 889 mentionne 1 ' accroissement de la flexibility d'un 
20 polyester grace a 1 ' introduction d'acides dimeres ; 

- le brevet des Etats-Unis d'Araerique n° 

3 068 254 decrit des mousses flexibles de polyurethanne 
preparees par reaction d'un compose contenant au moins deux 
groupes isocyanate et d'un polyester forme a partir de po- 

25 lyacides qui consistent uniquement en acides dimeres et tri- 
meres et de diols contenant une pluralite de groupes ether, 
le choix de ces diols permettant d'abaisser la viscosite du 
polyester, cette viscosite elevee etant due a la presence 
des polyacides polymeres ; 

30 - le brevet des Etats-Unis d'Araerique n° 

3 264 236 decrit un polymere liquide qui consiste en un 
polyester dont les groupes hydroxyle terminaux ont ete rem- 
places par des groupes isocyanate et qui est prepare a 
partir de diethyleneglycol , et exclusi veraent des acides gras 

35 dimeres et trimeres comme polyacides. Ce polymere liquide 
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est destine a etre melange a un oxydant mineral et a un agent 
de durcissement pour constituer un agent propulseur solide. 
Les acides gras dimeres et triroeres ont ici pour but, d'une 
part, d'eviter que les polymeres liquides ainsi prepares aient 
5 tendance a absorber l'eau de 1 'atmosphere, l f eau absorbee 
reagissant avec les groupes isocyanate reduisant ainsi leur 
nombre disponible pour la reaction de durcissement, et, 
d' autre part, de diminuer la viscosite du melange ainsi 
que la temperature a laquelle doit se produire le durcisse- 
10 ment ; 

- le brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 

3 383 343 decrit un polyester destine a etre file et obtenu 
par reaction d'au rooins un polymethyleneglycol et d'au 
moins un acide dicarboxylique aromatique et d'au moins un 
15 acide gras dimere qui represente de 55 a 65% en poids du 
poids total des acides. Le role que peut jouer la presence 
des acides gras dimeres n'est nulleraent evoque ; 

- le brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 

3 106 537 decrit des matieres plastiques cellulaires consis- 
20 tant en produits de reaction de resines alkyde et de polyiso- 
cyanates presentant des proprietes physiques superieures a 
des temperatures elevees. Des acides dimeres peuvent entrer 
dans la formulation des resines ; toutefois, nulle part dans 
ce document, il n'est mis en evidence le role que peuvent 
25 jouer ces dimeres dans le produit fini ; 

- le brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 

3 349 049 decrit un revetement de polyurethanne que l'on ob- 
tient en melangeant une solution organique d'un compose 
polyfonctionnel contenant plusieurs groupes isocyanate libres 

30 et d'une solution organique d'un polyester a groupes hydroxy- 
le terminaux dont les polyacides constitutifs coraportent 
de 10 a 80 % en mole d'acides dimeres, lesquels sont utilises 
pour ameliorer notamment la resistance chiraique, la resis- 
tance aux chocs, la flexibilite de ces films ; 

35 - le brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 
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3 MB 940 se rapporte a des polyester-uretnannes destines a 
etre melanges a des resines phenoliques ou autres et a rea 
gir avec ces dernieres pour former des vernis stables a 
temperature elevee. Les acides gras dimeres utilises pour 
la preparation des polyesters sont supposes uniquement 
ameliorer la flexibility du polyester ; 

- le brevet des Etas-Unis d'Amerique n- 3 406 134 
decrit des compositions de revetement d'urethanne durcissa- 
bles a 1'humidite, les revetements resultants presentant une 
bonne resistance chimique et une bonne resistance 4 1 'abrasion 
Les cimeres qui foment une partie des polyacides sont utilises 
id pour auementer la resistance a 1 'abrasion de ces fii ms 

^ En resume, aucun des documents anterieurs precites 
ne suggere que la presence d -acides gras polymerises, dans 
des proportions definies, est la cause d'une remarquable 
amelioration de la resistance a 1'hydrolyse des elastomeres 
d urethanne satures faisant 1'objet de la presente invention 

En premier lieu, la presente invention a pour 
objet un precede pour ameliorer la resistance a 1'hydrolyse 
d un elastomere d'urethanne sature, ledit elastomere etant 
prepare par reaction d'un compose hydroxyle avec' un prepo- 
lymere, le rapport en poids compose hydroxyle/prepolymere 
etant compris entre 5/95 et 95/5, ledit compose hydroxyle 
consistant : " 

- soit en au moins un agent d 'allongement de chaine • 

" Tl Z r m ° inS ^ r ' 5lne P ° lyeSter SatUr<ie en 
d'additifs usuels ; 

- soit en un melange d'au moins un agent d 'allongement de 
chame et d'au moins une resine polyester saturee en 
presence d'additifs usuels, 

chaque agent. d'allongement de chaine et chaque resine poly- 
ester renfermant au moins deux fonctions hydroxyle terminals, 
ledit prepolymere etant prepare par reaction d'au moins une 
resine polyester saturee renfermant au moins deux fonctions hydroxyle 
terminales et d'au moins un isocyanate organique de fonction- 
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nalite au moins egale a 2, le (ou les) isocyanate(s) etant 
en exces molaire par rapport a la (ou aux) resine(s) 
polyester, chacune des resines polyester etant preparee 
par reaction d'au moins un polyacide sur au moins un polyol, 
caracterise par le fait que I'on remplace, pour la prepa- 
ration d'au rooins une des resines polyester, une fraction 
du (ou des) polyacide (s) par au moins un acide gras poly- 
merise essentiellement constitue d'un dimere et/ou d'un 
trimere, la charge initiale totale en acide(s) gras poly- 
merise(s) etant comprise entre 1 et 35 % en poids, et, en 
particulier, entre A et 25 % en poids, ces pourcentages 
etant ramenes au produit fini. 

Les acides gras polymerises, responsables de 
l f amelioration de la resistance a I'hydrolyse des elastomeres 
d'urethanne ainsi def inis, peuvent , par consequent, etre 
utilises dans la preparation du (ou des) polyesters entrant 
dans la formulation soit du compose hydroxyle, soit du pre- 
polymere. On peut egalement les utiliser pour preparer au 
moins un polyester entrant dans la formulation du compose 
hydroxyle et, parallelement, pour preparer au moins un 
polyester entrant dans la formulation du prepolymere. - 

Les polyols et les polyacides utilises pour la 
preparation des resines polyester sont des polyols et poly- 
acides satures. L 1 introduction, conformement a la presente 
invention, des acides gras polymerises obtenus a partir de 
polyacides insatures introduit un taux residuel d'insatura- 
tion ; il en resulte que les elastomeres d'urethanne modifies 
selon 1 ? invention pourraient, quant a eux, etre qualifies 
de "sensibleroent satures". 

On s f est apergu qu f au-dela d'un taux de 35 % en 
poids d'acidets) gras polymerise ( s ) , ce pourcentage etant 
ramene au produit fini, les resines polyester entrant dans 
la composition, tant du prepolymere que du compose hydroxyle, 
devenaient tres visqueuses, ce qui conduisait a des diffi- 
cultes pratiques de manipulation. De meme, au-dessous d'un 
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taux de 1 % en poids d'acide(s) gras polymerise ( s ) , ce 
pourcentage etant raraene au produit fini, la resistance 
a l'hydrolyse des elastomeres d'urethanne obtenus est peu 
significative . 

5 On a par ailleurs constate que les trimeres jouent 

un role important dans 1 1 amelioration de la resistance a 
l'hydrolyse des elastomeres d'urethanne presenteroent definis ; 
ainsi, la societe deposante s'est apergu que, lorsqu'elle 
utilisait un acide gras polymerise de type classique corapor- 

10 tant a la fois des dimeres et des trimeres, la resistance 
a l'hydrolyse d f un meme elastoraere d'urethanne augmente 
en regie generale au fur et a mesure que l'on augmente la 
proportion de trimeres. Cependant, si, dans certains cas, 
l'homme de l'art pourra envisager d'introduire les trimeres 

15 seuls, dans la plupart des cas, les trimeres, qui engendrent 
un taux de reticulation plus important que les dimeres et 
qui, de ce fait, peuvent accroitre la viscosite des poly- 
esters resultants, sont introduits con jointement avec les 
dimeres, le taux prefere en trimeres etant de l'ordre de 

20 A a 25 % en poids. On utilisera notamment un acide gras 
polymerise renfermant 80 % en poids environ de dimere et 
20 % en poids environ de trimere. 

On choisit les acides gras polymerises notamment 
dans le groupe constitue par les dimeres et trimeres de 

25 monoacides aliphatiques insatures ayant de 8 a 2k atomes de 
carbone et leurs melanges entre eux. On citera, par exemple, 
les dimeres et trimeres des melanges d ? acides oleique, lino- 
leique et linolenique, et, en particulier, les acides gras 
dircerise et triraerise de l'acide oleique. 

30 En pratique, on introduit les acides gras poly- 

merises sous la forme d'acides gras dimeres et trimeres qui 
sont obtenus par f ractionnement d 'acides gras polymerises 
ou de melanges d'acides gras polymerises, et qui contiennent, 
en poids, moins de 1,5 % environ de monomeres. En regie gene- 

35 rale, ces acides gras polymerises sont des melanges de 
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monomeres, dimeres et triraeres, les monomeres introduits 
de cette maniere ne jouant aucun role dans 1 'amelioration 
de la resistance a l'hydrolyse des elastomeres d'urethanne 
resultants. 

On utilise en particulier des acides gras poly- 
merises qui se presentent sous la forme d'une composition 
polymere qui est issue d'un melange d 'acides gras insatures 
contenant en moyenne 18 atomes de carbone et qui renferme : 

- de 0 a 1,5 % en poids de monomeres ; 

- de 80 a 96 % en poids de dimeres ; et 

- de. 4 a 20 % en poids de trimeres, 

ces gammes de produits correspondant a des acides gras poly- 
merises generalement commercialises sous la designation 

d' "acides dimeres". 

Conformement a une autre caracteristique du 
procede selon 3a presente invention, on choisit, de prefe- 
rence, un rapport en poids compose hydroxyle/prepolymere 

de l'ordre de 60/40. 

Conformement a d'autres caracteristiques du pro- 
cede selon la presente invention, on met en oeuvre des 

resines polyester -*aturees dont l'indice d 'acide 

est inferieur a 2 et l'indice d'hydroxyle est compris entre 
environ 25 et 230 ; et on met en oeuvre un prepolymere dont 
la teneur en groupements isocyanate se situe entre 2 et 25 % 
en poids. 

Le procede selon 1 'invention pour obtenir les 
elastomeres d'urethanne sensiblement satures resistant a 
l'hydrolyse peut etre decrit plus en detail comme suit : 

On prepare les resines polyester de la facon 

suivante : 

On realise, pour chaque preparation, la reaction 
de condensation, dans les proportions voulues, d'au moins 
un diacide carboxylique (ou un anhydride d' acide dicarboxy- 
lique monomere), eventuellement en combinaison avec un 
acide gras polymerise, sur au moins un polyol, a une tempe- 
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rature de 1'ordre de 200-250°C, avec utilisation d'un 
catalyseur classique d'esterif ication ; la reaction d'este- 
rification est poursuivie jusqu'a obtention d'au moins deux 
groupes hydroxyle par molecule de polyester et d'un indice 
5 d'acide inferieur a 2. De preference, on poursuit la reaction 
jusqu'a obtention de deux groupes hydroxyle par molecule 
de polyester, et d'un indice d'acide compris entre 0,8 et 2. 

Parmi les diacides carboxyliques utilisables, 
on citera l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide 

10 adipique et leurs melanges. On mentionnera, en particulier, 
l'acide adipique et un melange en poids d 1 "acides dicarboxy- 
liques" comprenant 22 a 32 % d'acide adipique, 40 a 45 % 
d'acide glutarique et 28 a 33 % d'acide succinique. Parmi 
les anhydrides d'acides carboxylique, on mentionnera 

15 l'anhydride phtalique, 1 'anhydride, isophtalique et l'anhy- 
dride terephtalique . 

Parmi les polyols que l'on peut avantageusement 
utiliser, on citera, a titre d'exemples, les diols comme 
1 ' ethyleneglycol , les polyethyleneglycols comme le diethy- 

20 leneglycol, le propyleneglycol , les polypropyleneglycols 
comme le dipro pyleneglycol , le butanediol- 1 , 4 , l'hexane 
diol-1,6, le neopentylglycol ; les triols comme le glycerol 
et le trimethylolpropane ; et les polyols comme de pentaery- 
thritol . 

25 Les catalyseurs que l'on peut utiliser peuvent 

avantageusement etre pris dans le groupe constitue par les 
titanates organiques, les acides alkylaryl- et alkylsulfo- 
niques, les acides phosphoriques, les sels d'etain, etc... 
Les catalyseurs peuvent etre avantageusement presents dans 

30 le melange reactionnel a une concentration comprise entre 
0,004 % et 0,020 % en poids par rapport au poids du melange 
reactionnel . 

Le compose hydroxyle que l'on prefere est le 
melange d'une (ou de plusieurs) resine(s) polyester prepa- 

35 ree(s) de la fagon que l'on vient d'indiquer avec un 
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"melange catalytique" constitue par au moins un allongeur de 
chaine, au moins un tensio-actif et au moins un catalyseur. On utilise 
egalement d'une raaniere avantageuse un compose hydroxyle constitue uni- 
quement d'un (ou de plusieurs) agent(s) d'allongement de chaine. 

5 Les allongeurs de chaine sont avantageusement choi- 

sis dans le groupe constitue par les polyols de faible poids 
moleculaire , par exemple le monoethyleneglycol, le 
butanediol-1,4, le trimethylolpropane ou le glycerol, les 
amines aromatiques comroe la methylene bis ( chloro-2 aniline), 

10 la methylene bis (dipropylaniline) , la diethyl-toluenedia- 
mine, le di-p-aminobenzoate de triroethyleneglycol , et les poly- 
amines aliphatiques comme l'isophorone diamine. 

Les tensio-actif s que l'on utilise sont avantageu- 
sement du type huiles minerales qui sont des melanges d'hy- 

15 drocarbures k structure naphtenique et paraffinique, ou bien 
du type huiles siliconees. 

Ouant aux catalyseurs, ce sont avantageusement 
des catalyseurs de type amines, par exemple le diaza-l,A 

bicyclo-{2.2.2j" octane. 

Pour preparer le prepolymere, on fait reagir au 
moins une resine polyester du type precite dans la prepa- 
ration de laquelle on a, le cas echeant, utilise un acide 
gras polymerise, et au moins un isocyanate qui a une fonctionnalite 
au moins egale a 2 et qui est notamment un isocyanate 
25 aliphatique comme 1 'hexamethylene diisocyanate-1 , 6 ou 

bien un isocyanate aromatique comme le A,A'-diphenylmethane 
diisocyanate ou le toluene diisocyanate. 

Comme indique ci-dessus, la partie isocyanate 
est en exces molaire par rapport k la resine polyester 
30 (ou aux resines polyester) de facon k obtenir un prepoly- 
ro-re a terminaisons isocyanate pouvant reagir avec les 
composes hydroxyles pour obtenir un elastomere de polyure- 

thane . 

La presente invention a egalement pour ob jet les 
35 compositions pour la mise en oeuvre du precede precite 
ainsi que les elastomeres obtenus par ce procede. 
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Pour mieux faire comprendre l'objet de la pr6sente 
invention, on va dScrire maintenant, & titre purement illus- 
tratif et nullement limitatif, plusieurs exemples d'eiasto- 
mferes d'urethanne selon 1' invention dont les propria t£s 
5 m£caniques apr&s hydro lyse sont compares h celles d f un 
61astom&re de reference pour la fabrication duquel on n v a 
pas utilise d'acides gras polymerise pour preparer la resine 
polyester mise en oeuvre. 

MODE OPERA TOIRE GENERAL DE LA PREPARATION PES ELASTOMERES 
10 D'URETHANNE - 

A) Preparation d'une resine polyester 
On charge un rfiacteur avec le melange du (ou des) 
diacide(s) et du (ou des) polyol(s) utilises. On chauffe 
et on agite sous 1' atmosphere d'un gaz inerte qui peut 6tre 

15 de l f azote ou bien uri gaz contenant de 11 h 13 % en poids 
de gaz carbonique, de 2 k 3 % en poids d'oxyde de carbone 
et moins de 10 ppm d'oxygene. On introduit le catalyseur 
utilise. L'eau forage au cours de la reaction distille vers 
150 °C pendant 1 h A heures et la temperature monte pr ogres- 

20 sivement. On maintient la temperature S une valeur comprise 
entre 200 et 250°C jusqu'a obtention d'un indice d'acide 
inferieur & 2 et d'un indice d f hydroxyle (nombre de groupements 
OH) compris entre 25 et 230. Le temps total de la reaction est 
de 15 & 30 heures. f 

25 II est bien entendu que pour la preparation d'un 

m&ne eiastomere d f urethanne, on peut utiliser conjointement 
plusieurs sines polyester. 
« B) Preparation du compose hydroxyle (dans le cas 

ou il consiste en un melange : resine(s) polyester/allongeur ( s ) 

30 de chaine/additifs usuels) 

On charge dans un meiangeur la resine polyester 
ou le melange de resines polyester dont la preparation a 6te 
indiquee au paragraphe A et on y ajoute le melange catalytique 
constitue par le (ou les) allongeur(s) de chalne, le (ou les) 
35 tensio-actif (s) et le (ou les) catalyseur (s) . Le (ou les) 
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tensio-actif (s) est (ou sont) parfois pr£alablement melanges 

6 la re sine polyester cons id^rfie, pour des raisons de 
solubility. La teneur en eau du compose hydroxyie est 
contr6l6e et ajustee selon le cas entre 0,05 et 0,50 % 

5 en poids. 

C) Preparation du prgpolym&re 

On chauffe dans un rfiacteur le (ou les) 

diisocyanate(s) utilise (s) h une temperature comprise entre 

40 et 80°C, puis on y ajoute la (ou les) rfisinefe) polyester 
10 pr6par6e(s) conme indiquS au paragraphe A sous agitation. 

La temperature s'ei&ve entre 80 et 110°C et on maintient 

cette tempSra ture pendant un temps compris entre 1 et 6 heures. 

La teneur en groupements NCO est contrdiee et ajustee & une 

valeur comprise entre 2et 25 % en poids. 
15 D) Preparation en continu de l f 61astomfere d'ure- 

thanne 

On charge le prepolym&re prepare comme indiquS 
au paragraphe C et le compose hydroxyie prepare comme indique 
au paragraphe ^ chacun dans unecuve de la machine et on les 

20 porte chfccun & une temperature comprise entre 20 et 60 °C. 

On regie les debits, d 1 une party du prepolymere etjd'autre part, 
du compose hydroxyie, qui doivent entrer en reaction, de fagon 
k obtenir le rapport en poids compose hydroxy ie/prepolymere 
desire dans la tfite de melange de la machine. Ce rapport 

25 peut gtre compris entre 5/95 et 95/5 ; il est gSneralement 
de 60/40. Le melange est couie ou injecte & une temperature 
comprise entre 20 et 60°C dans un moule qui est immediatement 
ferine . 

E) Mesure des proprietes mecaniques 
30 Pour chaque lot d'eiastomfere d'urethanne obtenu, 

on realise, confortaement la norme DIN 53344, I'essai d f hy- 
drolyse sur une eprouvette de ce lot, essai suivant lequel 
I'eprouvette en question est plac6e dans une enceLnte pendant 

7 jours a 70°C et a 100 % d'humidite relative (vapeurs 
35 satur antes d 1 eau). 
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On mesure, pour chaque lot, les proprietes m^caniques 
sur une fiprouvette pr€lev6e avant hydrolyse et sur l f €prouvette 
obtenue aprfes l'hydrolyse r€alls^e comme indique ci-dessus. 
Les proprietes m6caniques etudiees sont notamment : 
5 -resistance & 1' abrasion selon la norme DIN 53516 ; 

-allongement et charge a la rupture selon la norme ASTM T 412 

die C (ou NF T 46002) ; 
-resistance a la traction selon la norme ASTM T 412 die C 
(ou NF T 46002) ; 

10 -resistance a la dechirure selon la norme ASTM T 1004 
(ou NF T 46007)..; 
-resistance a la flexion selon la methode de ROSS FLEX. 

En particulier, ce sont les resultats donnes par 
les essais de la charge a la rupture qui sont juges les plus 

15 sign if icatifs de la mesure des proprietes mecaniques ; ainsi, 
pour qu'un eiastomfere d'urethanne 6oit juge performant, c'est-a- 
dire presente une resistance convenable a l'hydrolyse au sens 
de la presente invention, sa charge a la rupture doit §tre con- 
servee a 50% apres hydrolyse ou bien elle doit presenter une 

20 valeur au mo ins egale a 5 MPa. Dans tous les exemples suivants, 
on a reporte uniquement les valeurs obtenues pour 1' allonge- 
men t et la charge a la rupture ; les autres proprietes ont tou- • 
tefois dans l'ensemble ete conservees pour les eiastom&res con- 
formes & la presente invention dans des proportions acceptables. 

25 Pour illustrer 1 'amelioration de la resistance & 

l'hydrolyse que procure le procede conforme k la presente in- 
vention, on a fabrique un eiastomfere d'urethanne de reference, 
qui fait l'objet de I'exemple comparatif ci-apres et dont les 
resines polyester de base ont ete realisees sans avoir recours 

30 a des acides gras polymerises, et on a egalement prepare plusieurs eias- 
tomeres d'urethanne conformes a la presente invention, qui font 
l'objet des exemples 1 a 10 ci-aprfes et dont les resines poly- 
ester de base ont ete realisees avec incorporation d 'abides 
gras polymerises. 

35 Dans ces exemples, tous les pourcentages indiques 
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pour les ingredients s'entendent en poids ; par ailleurs, les 
pourcentages, egaleraent donnes en poids, des acides gras 
polymerises dans les elastoraeres d f urethanne sont des 
pourcentages raroenes aux produits finis, 
5 EXEMPLES COMPARATIFS 

A - 1 - Preparation de la resine polyester n° 1 

On a utilise, pour cette preparation, les ingre- 
dients suivants : 



10 - acide adlpique 60,23 % 

- monoethylfeneglycol... 18,47 % 

- diethylfeneglycol 21,28 % 

- catalyseur . . # o,02 % 



L'indice d f acide doit £tre < 2 et l f indice 
15 d 'hydroxy le doit gtre compris entre 50 et 60. 
2 - Preparation de la rising polyester n° 2 

On a utilise les ingredients suivants : 



- acide adlpique, „ . . . . . . . . . . .. . . 54,82 % 

- diethyl&neslycol 42,62 % 

20 - trimethylolpropane ; 2,54 % 

- catalyseur 0,02 % 



L'indice d f acide doit £tre<2 et le non 
d'hydroxyle doit 6tre compris entre 50 et 60, 
3 - Preparation de la r & sine polyester n° 3 
25 On a utilise les ingredients suivants : 



- acide adipique. 62,46 7o 

- monoetbylfeneglycol 21, 85 % 

- diethylfen^lycol 4,13 % 

- butanediol-1,4 11,52 % 

30 - catalyseur..... 0,02 7 0 



L'indice d'acide doit Stre < 2 et le nombre 
d'hydroxyle doit £tre compris entre 50 et 60. 



B - Preparation du compost hydroxyie 

On a utilise les ingredients suivants : 

- r£sine polyester n° 1 79,60 % 

- rfisine polyester n° 2 15,00 % 

5 - monoS thy l&ne glycol 4, AO % 

- diaza -1,4 bicyclo (2.2.2] octane 0,70 % 

- tensio-actif consistant en une huile 
siliconfie vendue sous la denomination 

"DOW CORNING DC 193" par la Soci6t6 "THE DOW 

10 CHEMICAL Co" 0,30 % 

C - Preparation, du prgpolymere 

On utilise les ingredients suivants : 

- 4, V-diphenylme thane diisocyanata 54,30 % 

- rSsine polyester n° 3 45,70 % 

15 La teneur en groupements NCO doit £tre egale& 

16,25 %± 0,15 % en poids. 
D - Preparation de I'eiastomere d^ethann e 

On op&re comme deer it au paragraphe D du mode 
operatoire general, le rapport compose hydroxyie/prepolymere 
20 etant de 61,7/38,3. 

E - Mesure des proprietes mecaniques avant et apres hydrolysi 

Les resultats obtenus sont indiqu£s dans le 
tableau suivant : 



30 



25 


* 


Avant 


Apr&s 






Hydro lyse 


Hydro lyse 




Allongement a la rupture (%) 


600 


450 




Charge h la rupture (MPa) 


11,0 


2,3 



35 



On constate que la propriete mScanique de la 
charge & la rupture n'est conserve qu f & 20,9 7o apres 
hydrolyse, ce qui signifie une degradation chimique de 

1 'elastomere, d6montrant ainsi une tres faible 

resistance de cet elastanere d'urethanne de reference. 
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EXEMPLE 1 

On a prepare un eiastomfere contenant 5,6 % d'acides 

gras polymerises. 

A - 1 - Preparation d'une resine polyester n° 4 
5 On a utilise les ingredients suivants : 



- acide adipique • 56,05 % 

- f &cides dimferes^vendus sous la denomination 
"PRIPOL 1014" par la Societe '\JNICHEMA 11 et 
constituSs par 1 % de monomer es, 95 % de 

10 dimeres et4 % de trimeres 10,20 % 

- monoethylfeneglycol. 13,65 % 

- butanediol-1,4 . 20,08 % 

- catalyseur . . ♦ 0,02 % 



L f indice d'acide doit gtre < 2 et le nombre 
15 d'hydroxyle doit gtre compris entre 50 et 60. La teneur en 
acides gras polymerises de -cette resine polyester est de 
1 1 ,80 % en poids. 
2 - Preparation de la resine polyester n° 5 

On utilise les ingredients suivants : 



20 - acide adipique. . 61,79 % 

- monoethyl&neglycol 15,51 % 

- butanediol-1,4 . 22,70 % 

- catalyseur 0,02 % 



L'indice d 1 acide doit £tre <2 et le nombre 
25 d'hydroxyle doit £tre compris entre 50 et 60. 
B - Preparation du compose hydroxyie 

On utilise pour cette preparation les ingredients 



suivants : 

- resine polyester n° 4 75,96 7 e 

30 - resine polyester n° 2, telle que dfifinie 

a l'exemple comparatif 15,00 % 

- butanediol-M 8,10 % 

- tensio-actif consistant en une huile 
minerale vendue sous la denomination 

35 "PLASTIC OIL 263" par la Societe "WITCO 

CHEMICAL" 0,40 % 
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- diaza-1,4 bicyclo [2.2.2] octane 0,50 % 

- eau 0,04 % 

C - Preparation du prgpolymfere 

On utilise les ingredients suivants : 

- 4 ,V-dipheny line thane diisocyanate presentant une 
teneur en groupement NCO 

de 33,6 +0,2 % 51,50 % 

- 4,4*-diphenylmethane diisocyanate modi fie par 
des carbodiinides, presentant une teneur 

en groupements NCO de 30 + 1% en poids ... .10,80 % 

- r€sine polyester n° 5..... .....37,70 % 

La teneur en groupements NCO du prfipolymere obtenu 
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doit 6tre egale a 19,2 + 0,15 X en poids. 
D - Preparation de I'eiastomfere d'urethanne 

On opere comme indiqu£ au paragraphe D du mode 
opSratoire general en utllisant un rapport en poids compost 
hydroxylS/prfipolymfere de 62,1/37,9. 

£ - Mesure des proprietes mgcaniques avant et apres ^hydro- 
lyse 





Avant 
hydrolyse 


Apres 
hydrolyse 


Allongement h la rupture (%) 
Charge h la rupture (MPa) 


500 
11,1 


650 
7,5 



On constate qu f apres I'hydrolyse la charge h la 
rupture est conservfie h raison de 67,6 7«, ce qui est estim£ 
largement satis faisant pour indiquer que l'eiastomere 
d f ur6than ne ainsi obtenu prSsente une resistance tout h fait 
convenable & I'hydrolyse, 
EXEMPLE 2 

On prepare un 6 last oca ere d'urethanne contenant 
5,2 % d'acidtf gras polymerises. 
A - Preparation des r6sines polyester 

On utilise la rSsine polyester n° 4 dont les 
constituants sont indiqufis h l'exemple 1, ainsi que la rfisine 
polyester n° 2 dont les constituants sont indiquSs h I'exemple 
comparatif . 

B - Preparation du compose hydroxy 16 

On utilise les ingredients sulvants : 

- r&sine polyester n° 4 • 74,47 7 0 

- rfisine polyester n° 2 14,71 7, 

- butane diol-i, A 9,90 % 

- tensio-actif consistent en une huile minfirale 
vendue sous la denomination "PLASTIC OIL 263" 

par la Societe "WITC0 CHEMICAL" 0,39 % 
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- diaza-1,4 bicyclo[2.2.2joctane 0,49 % 

- eau 0,04 7. 

C - Preparation du pr6polymere 

On utilise le m&ne prSpolymfere que celui prepare 
h I'exemple 1. 

D - Preparation de I'eiastomfere d'urethanne 

On procfede connne indiqu£ au paragraphe D du mode 
op£ratoire general, le rapport en poids compost hydroxyie/ 
prgpolymere etant de 58,8/41,2. 

E - Propriety tnecaniques avant et aprfes hydrolyse 



15 



20 



25 



30 





Avant 
hydrolyse 


Apres 
hydrolyse 


Allongement a la rupture (%) 
Charge & la rupture (MPa) 


450 
16,4 


625 
9,7 



35 



On constate que la charge h la rupture est apres 
hydrolyse conserve & raison de 59,1 d e o& il r€sulte que 
l'eiastom&re d'urethanne ainsi prepare peut fitre estime 
satis faisant du point de vue de la conservation de sa 
resistance & ^hydrolyse. 
EXEMPLE 3 

On prepare un las torn ere d ! urethanne contenant 
22,0 % d'acides gras polymerises. 
A - Preparation des re sines polyester 

On utilise la re sine polyester n° 2 telle que 
definie dans l f exemple comparatif ainsi que la resine 
polyester n° 6 definie ci-apres : 

- acide adipique 32,75 % 

-"acides dimeres"vendus sous la denomination 

"PRIPOL 1022" par la Societe "UNICHEMA 11 et 

composes de 80 % de dimereset de 20 % de 

trim&res 40,00 % 

- monoethylfeneglycol. 12,75 % 



i 
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- die thylfeneU ycol 14, 48 X 

- catalyseur • 0,02 X 

l/indice d*acide doit 6tre < 2 et le nombre 
d f hydroxyle compris entre 50 et 60. La teneur en acides 
5 gras polymerises de cette resine polyester est de 44,71 % 
en poids. 

B - Preparation du composg hydroxy 16 

On utilise les ingredients suivants : 

- resine polyester n° 6 79,60 X 

10 - r6sine polyester n° 2 15,00 X 

. tensio-actif consistant en une huile 
miner ale vendue sous la denomination 
"PLASTIC OIL 263" par la Soci6t6 "WITC0 

CHEMICAL 11 0,30% 

15 - taonoetbylfene glycol. ........ 4,40 X 

- diaza-1,4 bicyclo [|.2.2] octane 0,70 X 

C - Preparation du prgpolym&re 

On utilise les ingredients suivants : 

_ A ^'-dipheny line thane diisocyanate 54,30 X 

20 - resine polyester n° 3 •••• 45,70 X 

La teneur en groupements N00 doit fitre egale& 

16,25 +0,15 X en poids. 

D - Preparation de l'eiastomfere d'urethanne 

On procfede comme indiqu£ au paragraphe D du mode 
25 operatoire general avec un rapport compose hydroxyie/prepoly- 
mere de 61,7/38,3. 

E - Mesure des proprletes mecanlques avant et apres hydrolyse 

On a obtenu les resultats suivants : 



30 



35 





Avant 
hydrolyse 


Apr 6s 
hydrolyse 


Allongement 6 la rupture (X) 
Charge & la rupture (MPa) 


425 
10,0 


500 
6,4 
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On constate que la charge a la rupture est 
conservee a raison de 64 % apres l'hydrolyse, ce qui est 
estime sa ti sf a isant . 
EXEMPLE 4 

On prepare un elastomere d'urethanne contenant 
21,7 % d'acides gras polymerises. 
A - Preparation de la resine polyester 

On prepare une resine polyester n° 7, a base des 
meraes ingredients que la resine polyester n° 6, mais dont 
les "acides dimeres" consistant en une produit vendu sous 
la denomination. "HYSTRENE - 3680" par la Societe "HUMKO" ' 
et presentant une composition de 1,5 % en monomeres, 83 % 
en dimeres et 15,5 % en trimeres, d'ou il resulte que la 
teneur en acides gras polymerises de cette resine polyester 
n° 1 est de 44,1 % en poids. 
B - Preparation du compose hydroxyle 

On utilise les ingredients suivants : 

- resine polyester n° 7 79,60 % 

- resine polyester n° 2 . . . 15,00 % 

- monoethyleneglycol 4,40 % 

- tensio-actif consistant en une huile 
minerale vendue sous la denomination 
"PLASTIC OIL 263" par la Societe "WITC0 

CHEMICAL" 0,30 % 

- diaza-1,4 bicyclo [2. 2 . 2) octane 0,70 % 

C - Preparation du prepolymere 

On utilise les memes ingredients que ceux indiques 
a l'exemple 3. u 
D - Preparation de 1 T elastomere 

On procede comme indique au paragraphe D du mode 
operatoire general avec un rapport compose hydroxyle/prepoly- 
mere de 61,7/38,3. s 
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E - Mesure des propria t^s mScanlques avant et aprfes hydrolyse 

On a obtehu des r£sultats sulvants : 





Avant 
hydrolyse 


Apres 
hydrolyse 


Allongement S la rupture (%) 
Charge h la rupture (MPa) 


425 
7,9 


550 
6,1 



On observe done une conservation de 77,2 % de 
la charge & la rupture apres l f hydrolyse, ce qui represent e 
un r^sultat tout h fait satis faisant. 
EXEMPLE 5 

On prepare un eiastom&re d'urethanne contenant 
9,3%d f acides gras polymerises. 
A - Preparation des r£slnes polyester 
a) preparation_de_la_r^ 

On utilise les ingredients suivants : 



- acide adipique # « 46,30 % 

- "acides dimer es "vend us sous la denomination 

"PRIPOL 1022" par la Soci€t£ "UNICHEMA" et 

composes de 80 X de dim feres et de 20 % 

de trimeres ; 20,00 % 

- monoethyleneglycol • 15,80 I 

- difithyleneglycol. m . 17,80 % 

- catalyseur . ... 0,02 % 



L'indice d 1 acide doit fitre < 2 et le nombre 
d'hydroxyle compris entre 50 et 60. La teneur en acides gras 
polymerises de cette resine polyester est de 22,9 % en 
poi ds . 

b) preparation_de_la_resin^ 

On utilise les ingredients suivants : 



- acide adipique 54,24 7. 

- diethyleneglycol 42,49 % 

- trlmethylolpropane 3,25 % 

- catalyseur 0,02 % 
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L f indice d'acide doit 6tre < 2 et le nombre 
d'hydroxyle compris entxe 50 et 60. 
B - Preparation du compose hydroxyie 

On utilise les ingredients suivants : 



- rfisine polyester n° 8 . 84,20 % 

- monoethyl&neglycol 13,48 % 

- phtalate d f isobutyle . 1,00 % 

- tensio-actif consistant en tine huile silicone 
vendue sous la denomination M D0W CORNING DC 

193" par la SociStS "THE DOW CHEMICAL" 0,40 % 

- diaza-1,4 bicyclo (2.2.2] octane 0,45 % 

- eau 0,47 % 

C - Preparation du pr£polymere 



On utilise les ingredients suivants : 
4,4'- dipttenylmethane diisocyanate presentant 



line teneur en groupements NCO 

de 33,6 + 0,2 % en poids 66,00 % 

-4 ,4 1 -diphenylmethane diisocyanate modifie par 
des carbodiimides et presentant une teneur en 

groupements NCO de 30 + 1 % en poids 5,00 % 

- resine polyester h° 9 29 no 7 



La teneur en groupements NCO doit £tre egale 
& 22,15 + 0,15 % en poids. 
D - Preparation de l'eiastomfere 

On precede comme indique au paragraphe D du mode 
operatoire general avec un rapport compose hydroxyie /prepo ly- 
mfere de 48,1/51,9. 

E - Mesure d es proprietes mecaniques avant et aures hydroly se 

On a obtenu les resultats suivants : 





Avant 
hydrolyse 


Apr&s 
hydrolyse 


Allongement & la rupture (%) 
Charge a la rupture (MPa) 


300 
9,15 


350 
6,4 
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On observe done une conservation de 69,9 X de 
la charge h la rupture aprfes l'hydrolyse, ce qui constltue 
un r^sultat tout- h-f ait satis faisant. 
EXEMPLE 6 

On prepare un eiastotnfere d f urfithanne renfermant 
9,8 X d'adLdes gras polymerises. 
A - Preparation des sines polyester 

On utilise les ingredients suivants : 

- acide a di pi que 47,22 X 

-"acides dimfcres" vendis sous la denomination 

"PRIPOL 1022" par la Society "UNICHEMA" et 
pr£sentant une composition de 80 7. en 

dimeres et de 20 X en -trimeres 20, 79 X 

- monoe thyl&neglycol . . # . 14, 97 X 

- di6thylfene glycol ; 17,00 X 

- catalyseur . 0,02 X 

L'indice d'acide doit fitre < 2 et le nombre 
d'hydroxyle compris entre 50 et 60. La teneur en acides gras 
20 polymerises de cette resine polyester est de 23,87 % en poids. 
b) PEegaration_de_laj^sine_polye^ 

On utilise les ingredients suivants : 

- acide adipique 54,14 X 

- diethylfeneglycol. 45, 84 X 

- catalyseur.... 0,02 X 

L'indice d'acide doit fitre < 2 et le nombre 

d'hydroxyle compris entre 50 et 60. 
B - Preparation du compose hydroxyie 

On utilise les ingredients suivants : 

- resine polyester n° 10 82,40 X 

- monoe thy lene glycol 11,30 X 

- phtalate d v isobutyle 5,00 X 

- tensio-actlf consistent en une huile 
sillconee vendue sous la denomination 
"DOM CORNING DC 193 M par la Societe "THE DOW 
CHEMICAL" 0,40 X 



25 



30 



35 
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- diaza-1,4 bicyclo [2.2.2J octane 0,55 % 

- eau 0,35 % 

C - Preparation du prgpolymfere 

On utilise les ingredients suivants : 
5 m diphenylmethane diisocyanate prfisentant 

vme teneur en groupements NCO 

de 33,6 + 0,2 % en poids. , 65,10 % 

- rSsine polyester n° 11 # 34,90 % 

La teneur en groupements NCO doit 6tre 6gal h 
10 20,4 + 0,15 % en poids. 

D - Preparation de l'elastomere 

On procede comme indique au paragraphe D du mode 
op€ratoire general avec un rapport compose hydroxyie/polym&re 
de 50/50. 

15 E - Mesure des proprietes mecaniques avant et aprfes hvdrolvse 

On a obtenu les resultats suivants : 



20 



25 



30 





Avant 
hydrolyse 


Apres 
hydrolyse 


Allongement & la rupture (%) 
Charge h la rupture (MPa) 


400 
9,15 


450 
5,85 



35 



On observe que la charge a la rupture est conservee 
h raison de 63,9 % apres hydrolyse, ce qui est estime tout 
& fait satisfaisant. 
EXEMPLE 7 

On prepare un elastomer e d'urethanne contenant 
12,0 % d'acides gras polymerises. 

A - Preparation des resines polyester 

On utilise une r6sine polyester identique a la 
resine polyester n° 2 telle que definie h I'exemple comparatif 
et on prepare la r6sine polyester n° 12 avec les ingredients 
suivants : 
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- acide adipique.. 43,45 X 

- anhydride phtalique 4,84 X 

- acides dimferes vendis sous la denomination 
"PRIPOL 1022" par la Soci6t6 "UNICHEMA" et 
pr£sentant une composition de 80 X en 
dimfexeset de 20 X en trimferes . . . 19,30 X 

- monofithylfeneglycol 15,16 X 

- difithylfeneglycol 17,23 X 

- catalyseur 0,02 X 

L'indice d'acide doit Stre < 2 et le nombre 

d'hydroxyle compris entre 50 et 60. La teneur en acides gras 
polymerises de cette resine polyester est de 21,91 % en poids. 
B - Preparation du compost hydroxy 16 

On utilise les ingr6dient6 suivants : 
15 - r£sine polyester n° 12 • 89,57 X 

- r 6 sine polyester n° 2 5,00 X 

- monofi thy lfene glycol . 4,40 X 

- tensio-actif consistant en une huile 
min^rale vendue sous la denomination 

20 "PLASTIC OIL 263" par la Soci6t6 "WITCO 

CHEMICAL" 0,30 X 

- diaza-1,2 bicyclo(2.2.2j octane 0,70 X 

- eau °f°3 * 

C - Preparation du pr6polymere 

25 On utilise le m&ne pr6polymfere que celui pr6par6 

& 1'exemple 3. 

D - Preparation de l^lastomfere d T ur6thanne 

On procfede comme indiquS au paragraphe D du mode 
op6ratoire gfin^ral avec un rapport compost hydroxy 16 /pr6poly- 
30 mere de 61,3/38,7. — 
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E . Mesure des proprietes mecaniaues avant et apres hydrolyse 

On a obtenu les result ats suivants : 





Avant 
hydrolyse 


Aprfes 
hydrolyse 


Allongement h la rupture (%) 
Charge h la rupture (MPa) 


650 
16,6 


800 
7,2 



On constate par consequent une conservation de 
43,4 % de la charge a la rupture apres l'hydrolyse, mais cette 
derniere reste superieure a 5 MPa, d'ou il resulte que 
l'filastomere d'urSthanne ainsl prepare est estim£ presenter 
une resistance a ^hydrolyse convenable. 
EXEMPLE 8 

On prepare un elastomere d'ur£thanne contenant 
10,5 % d'acides gras polymerises. 
A - Preparation des r^sines po lyester 

On utilise la resine polyester n° 2 telle que 
prepare a l'exemple comparatif ainsi que la resine polyester 
n° 13 dont les ingredients sont indiqiSs ci-apres : 

- acide adipique 38 » 64 7 " 

- anhydride phtalique 9,65 % 

-"acides dimer es "vendus sous la denomination 

"PRIPOL 1022" par la Societe "UNICHEMA" et 

presentant une composition de 80 7o en 

dimereset de 20 % en trimeres 19*30 % 

- monoe thy lene glycol 15 » 17 7o 

- die thylene glycol 17 » 22 % 

- catalyseur °» 02 1 

L'indice d'acide doit gtre < 2 et le nombre 
d'hydroxyle compris entre 50 et 60. La teneur en acides gras 
polymerises de cette resine polyester est de 21,62 % en poids 
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B - Preparation du compost hvdroxyie 

On utilise les Ingredients suivants : 



- re sine polyester n° 13 79,65 X 

- re sine polyester n° 2 15,00 X 

- monofithylfeneglycol 4,40 1 

- tensio-actif const stant en une huile 
min^rale vendue sous la denomination 
"PLASTIC OIL 263 w par la Soci£t£ "WITCO 
CHEMICAL" 0,40 % 

- diaza-1,4 bicyclo (2.2.2J octane 0,50 % 

- cau _§ 0,05 % 

C - Preparation du prgpolymfere 



On utilise le mtkse prepolym&re que celui prepare 
& I'exemple 3. 

D - Preparation de I'eiastomfere 

On proc&de corame indique au paragraphe D du mode 
operatoire general avec un rapport compose hydroxyie/prepoly- 
mfere de 61/39. 

E - Mesure des proprietes cage ani que s avant et aprfes hydrolyse 

On a obtenu les results ts suivants : 





Avant 
hydrolyse 


Apres 
hydrolyse 


Allongement h la rupture (X) 
Charge h la rupture (MPa) 


575 
11,7 


850 
5,4 



On observe une conservation de 46,2 % de la charge 
a la rupture aprfes hydrolyse, cette charge est toutefois 
superieure & 5 HPa, ce qui fait que l'eiastom&re d'urethanne 
ainsi obtenu est jug€ satis faisant. 
EXEMPLE 9 

On prepare un eiastom&re contenant 9, A % d'acides 

gras polymerises. 
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A - Preparation des r6slnes polyester 

On utilise la r6slne polyester n°13 telle que 
dgfinie h l'exemple 8 et la risine polyester n°2 telle que 
dSfinie h l'exemple oomparatif. 
B - Preparation du compose hydroxyie 

On utilise les ingredients suivants : 



- r£sine polyester n° 13 78,05 % 

- r£sine polyester n° 2... 14,70 % 

- monofithyUneglycol 6,30 % 

- tensio-actif consistant en une huile 
min£rale vendue sous la denomination 
"PIAST1C OIL 263" par la Societe "WITCO 
CHEMICAL 11 0,40 % 

- diaza-1,4 bicyclo [2.2.2] octane 0,50 % 

- eau. •«••••.•«•••••*••••••••••«••••••••••••• • 0,05 % 

C - Preparation du prepolymfere 



On utilise le m£me prepolymere que celui defini 
h l'exemple 3* 

D - Preparation de l'eiastomfere d'urethanne 

On procfede comme indique au paragraphe D du mode 
operatoire general avec un rapport compose hydroxy ie /prepoly- 
mere de 55,9/44,1. 

E - Mesure des proprietes mecaniques avant et apres hydrolyse 

On a obtenu les resultats suivants : 





Avant 
hydrolyse 


Aprfes 
hydrolyse 


Allongement h la rupture (%) 
Charge & la rupture (MPa) 


550 
19,7 


700 
7,2 



On observe une conservation de 36,5 % de la charge 
h la rupture apr&s hydrolyse, mais cette charge et toutefois 
superieure & 5 MPa, ce qui fait que I'eiastom&re d'urethanne 
ainsi obtenu peut gtre estime satisfaisant du point de vue 

de sa resistance a 1 'hydrolyse. 
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EXEKPLE 10 

On prepare un elastomere contenant 7,9 % d'acides 
gras polymerises. 

A - Preparation de la resine polyester 

On utilise la resine polyester n° 4, dont la 
formulation est donnee a l'exemple 1, ce polyester conte- 
nant 11,8 % en poids decides gras polymerises. 
B - Preparation du compose hydroxyle 

On utilise un compose hydroxyle qui est uniquement 
constitue par un agent d •allongement de chaine, a savoir le 
butanediol-1 , 4 . 

C - Preparation du prepolymere 

On utilise les ingredients suivants : 

- resine polyester n° 4 71,4 % 

- A.V-diphenylmethane diisocyanate 28,6 % 

La teneur en groupements NCO doit etre egale 
a 6,6 + 0,15 % en poids. 

D - Preparation de 1* elastomere d'urethanne 

On procede comme indique au paragraphe D du mode 
operatoire general avec un rapport compose hydroxyle/prepo- 
lymere de 6,5/93,5- 

E - Mesure des proprietes mecaniciues avant et apres hydro- 
lyse 

On a obtenu les resultats suivants : 





Avant 
hydrolyse 


Apres 
hydrolyse 


Allongement a la rupture (%) 
Charge a la rupture (MPa) 


550 
48 


700 
32 



On constate que la charge a la rupture est conser- 
vee a raison de 66,6 % apres l f hydrolyse, ce qui est juge 
satisf aisant . * 
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REVENDICATIONS 
1 - Procede pour ameliorer la resistance a l'hydrolyse 
d'un elastomere d'urethanne sature, ledit elastomere etant 
prepare par reaction d'un compose hydroxyle avec un prepoly- 
5 mere, le rapport en poids compose hydroxyle/prepolymere etant 
compris entre 5/95 et 95/5, ledit compose hydroxyle consis- 
tant : 

- soit en au moins un agent d'allongement de chaine ; 

- soit en au moins une resine polyester saturee en 

10 presence d'additifs usuels ; 

- soit en un melange d'au moins un agent d'allongement 
de chaine et d'au moins une resine polyester saturee en 
presence d'additifs usuels ; 

chacue agent d'allongement de chaine et chaque resine polyes- 
15 ter renfermant au moins deux fonctions hydroxyle terminales, 
ledit prepolymere etant prepare par reaction d'au moins une 
resine polyester saturee renfermant au moins deux fonctions hydroxyle 
tercinales et d'au moins un isocyanate organique de fonction- 
nalite au moins egale a 2, le (ou les) isocyanate(s) etant 
20 en exces roolaire par rapport a la (ou aux) resine(s) 

polyester, chacune des resines polyester etant preparee par 
reaction d'au moins un polyacide sur au moins un polyol\ 
caracterise par le fait que 1 ' on remplace, pour la preparation 
d'au moins l'une des resines polyester, une fraction du (ou 
25 des) polyacide(s) par au moins un acide gras polymerise 
essentielleroent constitue d'un dimere et/ou d'un trimere, 
la charge initiale totale en acide(s) gras polymerise (s) 
etant comprise entre 1 et 35% en poids, ces pourcentages 
etant ramenes au produit fini. 
30 2 - Procede selon la revendication 1, caracterise par 

le fait que l'on choisit une charge initiale en acide(s) gras 
polymerise (s) comprise entre A et 25 % en 
poids, ces pourcentages etant ramenes au produit fini. 

3 - Procede selon l'une des revendications 1 et 2, 
35 caracterise par le fait qu'on utilise un acide gras poly- 
merise essentielleroent constitue d'un dimere et d'un tri- 
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mere et renfermant de 4 a 25% en poids de trimere. 

4 -Procede selon la revendication 3, caracterise par 
le fait qu'on utilise un acide gras polymerise renfermant 
80% en poids environ de dimere et 20% en poids environ de 

5 trimere. 

5 - Procede selon l'une des revendications 1 a 4, 
caracterise par le fait que l'on choisit les acides gras 
polymerises dans le groupe constitue par les dimeres et tri- 
meres de monoacides aliphatiques insatures ayant de 8 a 

10 24 atomes de carbone, et leurs melanges entre eux. 

6 - Procede selon la revendication 5, caracterise par 
le fait que l'on introduit les acides gras polymerises sous 
la forme d f acides gras dimeres et trimeres qui sont obtenus 
par f ractionnement d' acides gras polymerises ou de melanges 

15 d' acides gras polymerises, et qui contiennent, en poids, 
moins de 1,5 % environ de monomeres. 

7 - Procede selon la revendication 6, caracterise par 
le fait que l f on introduit les acides gras polymerises sous 
forme d'une composition polymere qui est issue d'un melange 

20 d*acides gras insatures contenant en raoyenne 18 atomes de 
carbone et qui renferrae : 

- de 0 a 1,5% en poids de monomeres ; 

- de 80 a 96% en poids de dimeres ; et 

- de A a 20% en poids de trimeres. 

25 8 - Procede selon l'une des revendications 1 a 7, 

caracterise par le fait que l'on choisit un rapport en 
poids compose hydroxyle/prepolymere de l'ordre de 60/40. 

9 - Procede selon l f une des revendications 1 a 8, 
caracterise par le fait que l'on met en oeuvre des resines 

30 polyester dont 1'indice d'acide est inferieur a 2 et l'in- 
dice d'hydroxyle est compris entre environ 25 et 230. 

10 - Procede selon l'une des revendications 1 a 9, 
caracterise par le fait que l'on met en oeuvre un prepoly- 
raere dont la teneur eh groupements isocyanate se situe entre 

35 2 et 25% en poids. 
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11 - Compositions pour la raise en oeuvre du precede 
tel que defini a l'une des revendications 1 a 10,ces compo- 
sitions consistant en : 

- au moins une resine polyester saturee renferroant 
au rooins deux fonctions hydroxyle terminales et formulee 

a partir d'au rooins un polyacide et d'au moins un polyol ; 

- un compose hydroxyle consistant : 

- soit en au moins un agent d'allongement de chaine ; 

- soit en au moins l'une desdites resines polyester en pre- 
sence d'additifs usuels ; 

- soit en un melange d'au moins un agent d'allongement de 
chaine et d'au moins l'une desdites resines polyester en 
presence d'additifs usuels, 

chaque agent d ' allongement de chaine renferroant au moins 
deux fonctions hydroxyle terminales ; et 

- un prepolymere formule a partir d'au moins l'une 
desdites resines polyester et d'au moins un isocyanate orga- 
nique de f onctionnalite au moins egale a 2, le (ou les) 
isocyanate(s) etant en exces molaire par rapport a la (ou 
aux) resine(s) polyester, 

ledit compose hydroxyle et ledit prepolymere constituant les 
ingredients de la formulation de l'elastoraere d'urethanne 
que l'on veut obtenir, ces ingredients etant utilises dans 
un rapport en poids compris entre 5/95 et 95/5, caracterisees 
par le fait qu'au moins l'une des resines polyester comporte, 
dans sa formulation, au moins un acide gras polymerise 
essentielleraent constitue d'un dimere et/ou d'un trimere, 
la charge initiale totale en acide(s) gras polyraerise(s) 
etant comprise entre 1 et 35%, de preference entre U et 25% 
en poids, ces pourcentages etant ramenes au produit fini. 

12 - Compositions selon la revendication 11, caracteri- 
sees par le fait que 1 'acide gras polymerise est essentiel- 
lercent constitue d'un dimere et d'un trimere et renferme de 
A a 25% en poids de trimere. 
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13 - Compositions selon la revendication 12, caracteri- 
sees par le fait que l'acide gras polymerise renferme 80% 

en poids environ de dimere et 20% en poids environ de tri- 
mere. 

14 - Compositions selon l f une des revendications 11 
a 13, caracterisees par le fait que les acides gras poly- 
merises sont choisis dans le groupe constitue par les di- 
meres et trimeres de monoacides aliphatiques insatures 
ayant de 8 a 24 atomes de carbone, et leurs melanges 
entre eux. 

15 - Compositions selon la revendication 14, caracte- 
risees par le fait que les acides gras polymerises sont 
presents dans la formulation du (ou des) polyester(s) sous 
la forme d' acides gras dimeres et trimeres qui sont obtenus 
par fractionnement d'acides gras polymerises ou de melanges 
d'acides gras polymerises et qui contiennent, en poids, 
moins de 1,5% environ de monomeres. 

16 - Compositions selon la revendication 15, caracte- 
risees par le fait que les acides gras polymerises sont 
presents, dans la formulation du (ou des) polyester (s) sous 
forme d'une composition polymere qui est issue d'un melange 
d T acides gras insatures contenant en moyenne 18 atomes de 
carbone et qui renferme : 

- de 0 a 1,5% en poids de monomeres ; 

- de 80 a 96% en poids de dimeres ; et 

- de 4 a 20% en poids de trimeres. 

17 - Elastomere d'urethanne presentant une resistance 
amelioree a I'hydrolyse et obtenu par le procede tel que 
defini a l'une des revendications 1 a 10. 
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